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Goldschmidt AG, Essen 

Enzvmatische Hers t el lung von bei Raumtemperatur f est en 
Hydroxyfettsaureestern mehrwertiger Alkohole 

Gegenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur enzymatischen 
Herstellung von bei Raumtemperatur festen Hydroxyfett- 
saureestern mit verbessertem Schmelzverhalten durch Umsetzung 
von Hyroxyfettsauren mit mehrwertigen, mindestens zwei primare 
und gegebenenfalls weitere sekundare oder tertiare Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Alkcholen. 

Hydroxyfettsaureester von Polyolen finden vielfach Verwendung 
in solchen Anwendungen, in denen ihre grenzf lachenaktiven 
Eigenschaften zum Tragen kommen. Als Beispiele seien ihre 
Verwendung als Emulgatoren oder Dispergiermittel in Lacken und 
Farben oder in kosmetischen .Praparaten genannt. 

Besonders haufig verwendete Produkte stellen die Ricinol- und 
Hydroxystearinsaureester des Glycerins und des Polyglycerins 
dar (DE 44 20 516) . Die Glycerinester der Ricinolsaure oder 
deren hydrierte Derivate, die Glycerinester der 
12-Hydroxystearinsaure, sind in der Regel naturlichen 
Ursprungs . 

Weiterhin ist der Einsatz von Estern der Hydroxystearinsaure 
als Geliermittel beziehungsweise Gelbildner in Deodorant - 
Stiften beziehungsweise Antiperspirant-Gelen in den 
WO 98/58623, WO 98/27952, US 5,744,130 erwahnt. 

Die Herstellung von Hydroxyfettsaureestern auf chemischem Wege 
durch Veresterung bzw. Umesterung von Hydroxyfettsauren oder 
deren Ester mit Alkoholen gelingt nur bei hoheren Temperaturen 
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in Gegenwart von Katalysatoren wie beispielsweise organischen 
und anorganischen Zinnverbindungen, Titanverbindungen, Blei-, 
Zinn-, Zinkseifen, Schwefelsauren, Aryl-, Alkylsulfonsauren und 
Reaktionszeiten bis zu 20 Stunden (vergl. J. Am. Pharm. Assoc. 
5 32, (1943), S. 115 - 118; JP-A-79-56063 ,CA 94:120899; 
DD 155771; JP-A-78-14970 , CA 101:151437). 

Bei der Synthese von Ethylenglykol- , Propylenglykol- sowie 
Trimethylenglykolestern der Hydroxystearinsaure mit 

0 p- Toluol sulfonsaure in Toluol unter RiickfluS bei 135 bis 145 °C 
konnten relativ reine Produkte nur durch extensive 
Fraktionierung, beispielsweise in Ether, isoliert werden. Aus- 
beuten von nur 40 bis 60 % wurden erhalten, mit erheblichen 
Mengen an niedrig schmelzendem, amorphem Material (J. Am. 

5 Pharm. Assoc. 32, (1943), S. 115 - 118). 

Abgesehen davon, dass diese Katalysatoren - insbesondere die 
schwermetallhaltigen - nur in begrenztem Umfang heute noch an- 
wendbar sind, weisen sie eine Reihe weiterer Nachteile auf , wie 
0 ungenugende Loslichkeit in den Edukten und/oder Reaktions- 
produkten, geringe katalytische Aktivitat bei gleichzeitig 
geringer Selektivitat . Insbesondere sind unter diesen 
Bedingungen unerwiinschte Nebenreaktionen wie Dehydratisierungs- 
reaktionen oder Veres terungen der Hydroxylgruppen in den 
5 Hydroxyf ettsauren zu Polyhydroxyf ettsauren nicht oder nicht 
ausreichend zu verhindern. 

In jiingerer Zeit sind in der Literatur vermehrt Ver- bzw. 
Umesterungsreaktionen von Hydroxyfettsauren mit Alkoholen unter 
0 Mitverwendung von Enzymkatalysatoren beschrieben worden. Als 
Vorteile wurden die milderen Reaktionsbedingxmgen xand die 
Stereo- bzw. Regiospezif izitat sowie der damit verbundene 
hohere Reinheitsgrad der Reaktionsprodukte genannt. 



In JAOCS, Vol.73, No. 11 (1996), Seite 1513 ff werden zur 
Erzielung hoher Ausbeuten die Vinylester der 
Hydroxystearinsaure eingesetzt. Die Verwendung von Vinyl - 
estern ergibt aufgrund der irreversiblen Umesterung zwar 
hohe Umsatze, sie fiihrt jedoch zugleich zur Bildung des 
Nebenproduktes Acetaldehyd, der praktisch nicht vollstandig 
zu entfernen ist. Acetaldehyd ist aus toxikologischen 
Grunden und wegen seines Geruchs insbesondere in kosme- 
tischen Produkten unerwiinscht . 

In J. Agric. Food Chem. 1988, 46, 2427ff werden Untersuchungen 
uber die Reaktivitat und Substratselektivitat von bei der Ve- 
resterung von verschiedenen ungesattigten Fettsauren und bei- 
spielsweise 12 -Hydroxystearinsaure und Ricinolsaure mit 
1-Butanol durchgef uhrt . Der Umsetzungsgrad fiir 
12 Hydroxystearinsaure liegt nach ca. 160 Stunden unterhalb 
30 %. 

GemaS JAOCS, Vol. 75 No. 8 (1998), 1075 ff wurde gefunden, dass 
die Lipase- katalysierte Umsetzung von 12 -Hydroxystearinsaure 
mit langkettigen C s bis C 18 - Fettalkoholen durchgefuhrt werden 
kann und dass die Schmelzpunkte der reinen Reaktionsprodukte 
deutlich niedriger liegen als die der Ausgangsmischungen. 

Demgegenuber bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
darin, ein verbessertes enzymatisches Verfahren zur Heirstellung 
von bei Raumtemperatur festen Hydroxyfettsaureestern zur Ver- 
fugung zu stellen, welches Produkte mit verbessertem Schmelz- 
verhalten und mit erhohten Ausbeuten - insbesondere im Hinblick 
auf technisch relevante MaSstabe - liefert. Die Herstellung 
solcher Ester konnte im technischen MaSstab bislang nicht be- 
friedigend gelost werden. Relativ reine Produkte konnen nur mit 
groEem Aufwand iiber zum Teil mehrstufige Reinigungsverfahren 



gewonnen werden (beispielsweise J. Am. Pharm. Assoc. 32, 
(1943) , S. 115 - 118) . 

Die vorgenannte Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur en- 
zymatischen Herstellung von bei Raumtemperatur festen Hydroxy- 
fettsaureestern mit verbessertem Schmelzverhalten, wobei man 
eine Reaktionsmischung aus Hydroxyfettsauren und/oder deren 
Alkylester mit C 2 bis C 6 -, vorzugsweise C x bis C 3 - Monoalkoholen 
und einem oder mehreren Polyolen, gegebenenfalls in einem ge- 
eigneten Losungsmittel, in Gegenwart eines Enzyms, welches die 
Veresterungs- bzw. Umesterungsreaktion katalysiert, nach Er- 
reichen der erforderlichen bzw. gewunschten Reaktionstemperatur 
im Bereich von ca. 20 bis ca. 110 °C, bevorzugt 40 bis 90 °C, 
gegebenenfalls bei gegeniiber der Atmosphare vermindertem Druck, 
vorzugsweise kleiner 400 mbar, insbesondere kleiner 100 mbar, 
unter gegebenenfalls kontinuierlicher Entfernung des 
entstehenden Reaktionswassers und/oder des Reaktionsalkohols 
umsetzt. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren ermoglicht die Herstellung 
von Hydroxyf ettsaureestern in einem technisch akzeptablen 
Matestab mit gegenuber dem Stand der Technik erhohten Rein- 
heiten oft groSer 80 %, teilweise grower 90 %. Die 
Reaktionsmischungen enthalten keine bedenklichen Neben- 
produkte wie Acetaldehyd und nur wenig Kondensations- 
produkte der Hydroxystearinsaure mit sich selbst. Die er- 
f indungsgemate hergestellten Ester weisen allgemein ein ver- 
bessertes Schmelzverhalten auf. Die Eigenschaft 
verbessertes Schmelzverhalten ist im Vergleich zum Stand 
der Technik zu verstehen und bedeutet einen hoheren 
Schmelzpunkt , dargestellt beispielsweise durch den 
Tropfpunkt, und die Abwesenheit niedrig schmelzender 
Anteile, die eine Konfektionierung wie zum Beispiel 
Pellet ierung erschweren. 



- 5 - 



Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemaS hergestellten 
Ester gegenuber den weichen und zum Teil noch klebrigen 
oder flieSfahigen Mischungen des Standes der Technik liegt 
darin, dass sie bei Raumtemperatur fest sind und sich daher 
5 leicht in fester Form etwa als Pulver, Schuppen oder 
Pellets handhaben lassen. 

Die Umsetzung kann beispielsweise in einem Ruhrkesselre- 
aktor oder in einem Festbettreaktor durchgefuhrt werden. 

10 

Der Ruhrkesselreaktor ist vorzugsweise mit einer Vorrichtung 
. zum Abdestillieren des f reigesetzten Wassers oder Alkohols aus- 
^ gestattet. Die Reaktion wird durchgefuhrt, bis der gewunschte 

Umsatz erreicht ist. Nach beendeter Umsetzung kann der Enzym- 
15 katalysator durch geeignete MaSnahmen wie Filtrieren oder De- 

kantieren abgetrennt werden und gegebenenfalls mehrmals wieder- 

verwendet werden. 

Der Festbettreaktor kann beispielsweise mit immobilisierten En- 
20 zymen bestuckt sein, wobei die Reaktionsmischung durch den mit 
dem Katalysator gefiillten Reaktor gepumpt wird. Bei kontinuier- 
licher Arbeitsweise wird die Reaktionsmischung nur einmal durch 
den Festbettreaktor gefordert, wobei mit der FlieSgeschwindig- 
keit die Verweilzeit und damit der gewimschte Umsatz zu steuern 
25 ist. Es ist auch moglich die Reaktionsmischung solange im 
Kreislauf durch den Festbettreaktor zu pumpen, bis der ge- 
wunschte Umsatz erreicht ist. 

Mit einem auf einem Trager immobilisierten Enzym kann die 
30 Reaktion auch in einem Wirbelbett reaktor durchgefuhrt werden. 

Das gebildete Wasser oder der gebildete Alkohol kann 
gegebenenfalls unter Anwendung von Unterdruck vorzugsweise in 
einem nachgeschalteten Reaktor entfernt werden. Das Kondensat 
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kann aber auch durch andere ubliche Methoden wie Pervaporation 
oder durch Einsatz von Trockenmitteln oder Molekularsieben aus 
dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. 

5 Die Reaktion wird vorzugsweise in Losungsmitteln durchgef iihrt . 
Die Art des Losungsmittels kann im Sinne der vorliegenden Er- 
findung in weiten Grenzen variiert werden. Besonders bevorzugt 
im Sinne der vorliegenden Erfindung werden Losungsmittel oder 
deren Mischungen eingesetzt wie beispielsweise Cyclohexan, 
10 Methylcyclohexan, Decalin, 2-Methyl-2-Butanol oder Benzin- 
fraktionen oder N-Methylpyrrolidon. Gegebenenfalls kann auch 
ein flussiger Reaktand als Losungsmittel dienen. 

Die Reaktion kann aber auch ohne Losungsmittel bei Temperaturen 
15 in der Schmelze mit Enzymen durchgef uhrt werden. Hierbei kann 
das Reaktionswasser oder der gebildete Alkohol einfach unter 
Vakuum, vorzugsweise < 100 mbar, entfernt werden, urn 
vollstandige Umsetzungen zu erreichen. 

20 Im AnschluS an die Reaktion, kann der erhaltene Ester nach an 
sich bekarmten Verfahren aufbereitet werden. Im allgemeinen 
sind Umsetzungsgrad und Reinheit der technischen Mischungen 
ausreichend urn diese ohne weitere Aufbereitungsstufen in den 
^ vorgesehenen Anwendungsgebieten einzusetzen. 

25 

Als erfindungsgemaS mitverwendbare Hydroxyfettsauren bzw. 
Hydroxyfettsaureester sind die naturlichen oder synthetischen 
Fettsauren anzusehen, welche mindestens eine sekundare 
Hydroxylgruppe im Molekul enthalten. Sie entsprechen der allge- 
30 meinen Formel R a -COOR b , wobei R a fur einen linearen gesattigten 
Fettsaurerest mit 6 bis 30 C-Atomen steht, der mindestens eine 
sekundare aber keine primare Hydroxylgruppe tragt, R b « H oder 
ein gesattigter Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
vorzugsweise H oder ein Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen ist, wie 



12-Hydroxystearinsaure, 8, 9-Dihydroxystearinsaure und a-Hydroxy 
octansaure . 

Als Polyole im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen 
mehrwertige, mindestens zwei primare und gegebenenfalls 
sekundare oder tertiare Hydroxylgruppen aufweisende Alkohole 
der allgemeinen Formel HO~R c ~OH mitverwendet werden, worin 
R c fur einen linearen, gegebenenfalls verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 5 C-Atomen steht, oder 

R c die Bedeutung -OL,- [CH(OH) ] k -CH 2 -; [-CH^CH^O- 

(CHR*-CH 2 -0) m -OV CH^],,; -CH2-CH (GK) -CH2- (-0CH2CH (OH) - 
CH2) p -; 

-CH2-C(C 2 H 5 ) (CRjOH) -C^-; -CI^-C (CH.OH) 2 -CH 2 - hat, mit 
k 1 bis 4, 

m 0 bis 20, insbesondere 0 bis 10, 
n 1 bis 5, 

p 0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 10, insbesondere 1 bis 5 
und 

R x H oder ein kurzkettiger Alkylrest, insbesondere -CH 3 , 
ist . 

Bevorzugte Alkohole sind Ethylenglykol, Diethyl englykol , 
Triethylenglykol, Polyethyl englykol, Glycerin und dessen unter 
dem Begriff Polyglycerin zusammengefassten Kondensationspro- 
dukte wie insbesondere Diglycerin, Triglycerin und Tetragly- 
cerin; 1,4-Butandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Sor- 
bit. 

Das Stof fmengenverhaltnis von primaren Hydroxylgruppen der Al- 
kohole zu Carboxylgruppen der Hydroxyfettsauren und/oder ist 
variierbar. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung wird bei Alkoholen mit zwei primaren 
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OH-Gruppen das Stof fmengenverhaltnis von primaren Hydroxyl- 
gruppen zu Carboxylgruppen und/oder Estergruppen der Fettsaure 
und/oder Fettsaurealkylester im Bereich von ca. 2,1 Mol zu ca. 
1 Mol bis 1 Mol zu ca. 1,1 Mol eingestellt. Bei Alkoholen mit 3 
5 oder mehr primaren OH-Gruppen richtet sich das Verhaltnis nach 
dem gewunschten Veres terungsgrad, der mindestens 2 sein sollte. 

Die gemaS der vorliegenden Erfindung einzusetzenden Enzyme oder 
Enzymkatalysatoren zur Verwendung in nichtwassrigen Medien sind 
10 Hydrolasen, insbesondere Lipasen, welche bevorzugt als Pulver 
oder auch in immobilisierter Form eingesetzt werden konnen. Sie 
sind im Stand der Technik bekannt und im Kandei erhaltlich. 

Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
15 Lipasen, insbesondere ein immobilisiertes thermostabiles 
Lipasesystem welches unter der Bezeichnung Novozym*435 von der 
Firma Novo Nordisk im Handel angeboten wird. 

Die erf indungsgemafien Hydroxyfettsaureester der allgemeinen 
20 Formel (I) eignen sich fur vielfaltige Anwendungen zum Beispiel 
im Lack- und Farbenbereich, in kosmetischen und Reinigiangs- 
praparaten, als Geliennittel beziehungsweise Gelbildner in 
Deodorant -St if ten beziehungsweise Antiperspirant-Gelen sowie in 
vielfaltigen technischen Anwendungen, zur Stabilisierung von 
25 Dispersionen, zum Beispiel von Pigmenten, und Emulsionen, zur 
Verdickung und Gelierung von Losungsmitteln und Olen, zur Ver- 
besserung des Hautgefiihls. 
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Ausf uhrunasbeispiele : 
Beispiel 1: 

5 

12-Hydroxystearinsaure {136,5 g) und Ethylenglykol (13,8 g) 
wurden in Cyclohexan (150 g) bei 60 °C gelost und 3 g Novo- 
zym®435 wurden unter Ruhren zugegeben. Mit einem Wasserab- 
scheider wurde das Reaktionswasser unter Ruckfluss bei 

10 300 bis 500 mbar Vakuum azeotrop destillativ abgetrennt. 
Nach 6 h wurde die Reaktion abgebrochen, der Katalysator 
abfiltriert und Cyclohexan abdestilliert. Die Reinheit des 
Produktes wird mittels Gelpermeationschromatographie be- 
stimmt: Ethylenglykoldi-12-hydroxystearat 89 %. Das Produkt 

15 hat einen Tropfpunkt von 85 °C. 

Beispiel 2 : 

12-Hydroxystearinsaure (136,5 g) und Ethylenglykol (13,8 g) 
20 wurden in 2-Methyl-2-Butanol (250 g) bei 70 °C gelost und 
unter Ruhren wurden 3 g Novozym®435 zugegeben. Das 
Reaktionswasser wurde bei 100 bis 200 mbar Vakuum azeotrop 
destillativ abgetrennt. Nach 9 h wurde die Reaktion 
abgebrochen, der Katalysator abfiltriert und 2-Methyl- 
25 2-Butanol abdestilliert. Die Zusammensetzung des Produktes 
wird mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. Der 
Gehalt an Ethylenglykoldi-12-hydroxystearat wurde zu 
72 % bestimmt. Das Produkt hatte einen Tropfpunkt von 
81 °C. 

30 

Beispiel 3 : 

12-Hydroxystearinsaure (136,5 g) und Ethylenglykol (13,8 g) 
wurden ohne Losungsmittel bei 90 °C gemischt und 3 g 
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Novozym®435 zugegeben. Bei 10 bis 40 mbar wurde das 
Reaktionswasser entfernt und nach 5 h die Reaktion 
abgebrochen. Nach Abf iltration des Enzymkatalysators 
erhielt man ein Produkt mit einem Ethylenglykoldi- 
5 (12-hydroxystearat)gehalt von 82 %. Das Produkt hatte einen 
Tropfpunkt von 85 °C. 

Beispiel 4: 

10 12-Hydroxystearinsaure (122,6 g) und Trimethylolpropan (27,9 g) 
wurden bei 90 °C gemischt und 3 g Novozym®435 zugegeben. Unter 
Vakuum von 10 mbar wurde das entstehende Reaktionswasser 
entfernt und nach 16 h wurde die Reaktion abgebrochen. Das 
erhaltene Produkt nach Abfiltration des Enzymkatalysators 

15 enthielt nach GPC -Analyse 53 % Trimethylolpropandi- 
12-hydroxystearat . Das Produkt hatte einen Tropfpunkt von 
44 °C. 

Beispiel 5; 

20 

12-Hydroxystearinsaure (131,2 g) und 1 , 4-Butandiol (19,2 g) 
wurden bei 60 °C in 150 g Cyclohexan gelost und mit 3 g 
Novozym®435 versetzt. Bei 300 bis 500 mbar wurde das 
^ Reaktionswasser mit Hilfe eines Wasserabscheiders azeotrop 

25 abdestilliert . Nach 4 h wurde die Reaktion abgebrochen, der 
Enzymkatalysator abfiltriert und Cyclohexan abdestilliert. 
Das Produkt enthielt nach GPC-Analyse 88 % Butandioldi- 
12-hydroxystearat . Es hatte einen Tropfpunkt von 77 °C. 

30 Beispiel 6: 

12-Hydroxystearinsaure (120 g) und Triethylenglykol 
(30,6 g) wurden bei 90 °C gemischt und mit 3 g Novozym®435 
versetzt. Bei ca. 10 mbar wurde das Reaktionswasser 
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entfernt und nach 4 h die Reaktion durch Abfiltration des 
Enzymkatalysators abgebrochen. Man erhielt ein Produkt mit 
einem Gehalt von 82 % Triethylenglykoldi-12-hydroxystearat 
nach GPC-Analyse. Das Produkt hatte einen Tropfpunkt von 
65 °C. 

Beispiel 7: 

12-Hydroxystearinsaure (117,5 g) und Diglycerin (33,2 g} wurden 
bei 90 °C gemischt und 3 g Novozym®435 zugegeben. Bei ca. 
10 mbar wurde das Reaktionswasser entfernt und nach 6 h die 
Reaktion durch Abfiltration des Enzymkataiysators abgebrochen. 
Das erhaltene Produkt enthielt nach GPC-Anaylse 44 % 
Diglycerindi-12-hydroxystearat . Es hatte einen Tropfpunkt von 
75 °C. 

Beispiel 8: 

12-Hydroxystearinsaure (136 g) und Ethyl englykol (14 g) wurden 
in Decalin (150 g) bei 70 °C gelost und 3 g Novozym®435 unter 
Ruhren zugegeben. Unter 25 bis 40 mbar Vakuum wurde das 
Reaktionswasser abdestilliert, ohne dass das Decalin 
gleichzeitig abdestilliert wurde. Nach 6 h wurde der 
Enzymkatalysator Novozym®435 abfiltriert und das Decalin wurde 
bei 120 °C unter Vakuum vom Produkt, Ethyl englykoldi- 
12-hydroxystearat destillativ entfernt. Das Produkt enthielt 
nach GPC-Analyse 80 % Ethylenglykoldi-12-hydroxystearat . Es 
hatte einen Tropfpunkt von 82 °C. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 6: 

Eine Mischung von Alkohol und 12-Hydroxystearinsaure in einem 
Molverhaltnis von 1 : 2 wurde unter Stickstof fdurchleitung auf 
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180 °C erhitzt. Bei 110 bis 120 °C wurde als Katalysator 
Zinnoxalat (0,15 Gew.-%) zugegeben. Die Reaktion wurde 
durchgefuhrt bis die Saurezahl unter 1 lag (Dauer 4 bis 10 
Stunden) . Zur Aufarbeitung wurde zu dem Reaktionsprodukt bei 
5 120 °C 0,1 bis 0,3 Gew.-% Filterhilf smittel Tegotinex®P 
zugegeben, 1 h geruhrt und dann filtriert. Nach dieser 
allgemeinen Arbeitsweise wurden aus 12-Hydroxystearinsaure die 
folgenden Ester hergestellt. 

10 VI Ethyl englykoldihydroxystearat 

V2 Trimethylolpropantrihydroxystearat 
V3 1,4 -Butandioldihydroxyst earat 
V4 Triethyl englykoldihydroxystearat 
V5 Diglycerindihydroxystearat 

15 

In der nachfolgenden Tabelle sind die enzymatisch hergestellten 
Hydroxystearinsaureester den chemisch hergestellten Produkten 
gegenubergestellt, Jeweils in einer Zeile finden sich daher 
identische Ausgangsalkohole . 

20 



Bei- 
spiel : 


Diester- 
gehalt 
(Gew.-%) 


Pour 
Point 
(°C) 


Tropf- 
punkt 
(°C) 


Ver- 

gleichs- 
beispiel 


Diester- 
gehalt 
(Gew.-%) 


Pour 
Point 
(°C) 


Tropf- 
punkt 
(°C) 


1 


89 


80 


85 


VI 


6 


0 


n. b.* 


4 


53 


39 


44 


V2 


33 


32 


40 


5 


88 


73 


77 


V3 


39 


65 


68 


6 


82 


63 


65 


V4 


34 


16 


49 


7 


44 


61 


75 


V5 


27 


51 


55 



n. b. = nicht bestimmbar. 

Das Produkt war halbflussig bei 25 °C, klar bei 65 °C. 

25 

Die Gegenuberstellung zeigt die relativ hohe Reinheit an- 
hand des jeweiligen Di- bzw. Triestergehaltes und das ver- 
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besserte Schmelzverhalten der erf indungsgemaS enzymatisch 
hergestellten Produkte gegenuber den chemisch hergestellten 
Analoga. Das Schmelzverhalten wurde mittels des "pour 
point" nach DIN ISO 3016 und des Tropfpunktes nach DIN ISO 
2176 bestimmt. Ein niedriger "pour point" ist ein Indiz, 
dass niedrig schmelzende Anteile vorhanden sind. Ein hoher 
"pour point" und hoher Tropfpunkt sind vorteilhaft fur ein 
erf indungsgemaS erwunschtes gutes Schmelzverhalten. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von bei Raumtemperatur 
festen Hydroxyfettsaureestern mit verbessertem 
Schmelzverhalten, bei welchem in Gegenwart eines En- 
zyms mindestens zwei primare und gegebenenfalls 
sekundare oder tertiare Hydroxylgruppen aufweisende 
Alkohole und Hydroxyf ettsauren und/oder Hydroxyf et t - 
saurealkylester gegebenenfalls in einem Losungs- 
mittel, gegebenenfalls bei gegenuber der Atmosphare 
vermindertem Druck, und Temperaturen zwischen 20 °C 
und 110 °C und Entfernung des entstehenden Reaktions- 
wassers oder des Reaktionsalkohols umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
gesattigte Hydroxyf ettsauren und/oder Hydroxyf ett- 
saurealkylester der allgemeinen Formel R a -COOR b einge- 
setzt werden, deren Reste R a eine Hyroxylgruppe und 
12 bis 24 C-Atome aufweisen und deren Reste R b H oder ein 
gesattigter Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 6 C-Atomen 
ist . 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass 12-Hydroxystearinsaure und/oder deren 
Ester mit kurzkettigen monofunktionellen Alkoholen mit 
1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Polyole Verbindungen der 
allgemeinen Formel HO- R c -OH eingesetzt werden, worin 



R c die Bedeutung -OL,- [CH(OH) ] k -CH 2 -; [-CH^CH^O- (CHR X - 
CH^O^-CH^Ol,--]^ -CH2-CH{0H) -CH2-(-OCH2CH(OH) 
-CH2) p -; CH^C^Cft) (CH 2 OH)-CH 2 - -O^-C (C^OH) 2 -CHj- mit 

k 1 bis 4, 

m 0 bis 20, insbesondere 0 bis 10, 
n 1 bis 5, 

p 0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 10, insbesondere 
1 bis 5 und 

R 1 H oder kurzkettiger Alkylrest, insbesondere CH 3 , 
hat. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass als Polyole Ethylenglykol und die darauf ba- 
sierende homologe Reihe der Polyethylenglykole oder 
Glycerin und dessen unter dem Begriff Polyglycerin 
zusammengefassten Kondensationsprodukte wie Digly- 
cerin, Triglycerin und Tetraglycerin einsetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Polyole 1, 3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 

1,5- Pentandiol , Trimethylolpropan , Pentaerythri t , oder 
Sorbit eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das Stof fmengenverhaltnis 
der primaren Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen 
und/oder Estergruppen im Bereich von 2,1 Mol zu 1 Mol 
bis 1 Mol zu 1,1 Mol einstellt. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Enzyme einsetzt, die ausgewahlt 
sind aus gegebenenfalls immobilisierten Lipasen, 
Esterasen oder Proteasen. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 110 °C und unter 
verminderten Druck durchf lihrt . 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Reaktion in Festbettreaktoren 
durchf uhrt . 

Technische Mischungen von bei Raumtemperatur festen 
Hydroxyfettsaureestern mit verbessertem Schmelzverhalten 
hergestellt gemaS eines Verfahrens bei welchem in 
Gegenwart eines Enzyms mindestens zwei primare und 
gegebenenfalls sekundare oder tertiare Hydroxylgruppen 
aufweisende Di- oder Polyole und Hydroxyfettsauren 
und/ oder Hydroxyfettsaurealkylester, gegebenenfalls in 
einem Losungsmittel, gegebenenfalls bei gegenuber der 
Atmosphare vermindertem Druck, und Temperaturen zwischen 
20 °C und 110 °C und gegebenenfalls unter 
kontinuierlicher Entfernung des entstehenden 
Reaktionswassers oder des Reaktionsalkohols umgesetzt 
werden . 

Verwendung der regioselektiven Hydroxyfettsauren/ -es- 
ter gemaS Anspruche 1 bis 11 als Geliermittel, Emul- 
gatoren, Dispergatoren, Stabilisatoren, Verdickungs- 
mittel in technischen und kosmetischen Formulierun- 
gen. 
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Zusammenf as sung : 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von bei Raumtemperatur festen Hydroxyf etts aurees tern mit 
5 verbessertem Schmelzverhalten, hergestellt gemaE eines 
Verfahrens, bei welchem in Gegenwart eines Enzyms 
mindestens zwei primare und gegebenenf alls sekundare oder 
tertiare Hydroxylgruppen aufweisende Di- oder Polyole und 
Hydroxyf ettsauren und/oder Hydroxyf ettsaurealkylester, 
10 gegebenenf alls in einem Losungsmittel , gegebenenf alls bei 
gegenuber der Atmosphare vermindertem Druck, und 
Temperaturen zwischen 2 0 °C und 110 °C und unter Eni-fernung 
des entstehenden Reaktionswassers oder des 

Reaktionsalkohols, umgesetzt werden. 



